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© Addrtivbeladenes, poroses Tragermaterial. 



(57) Das schuttfahige, porose Tragermaterial wird 
aus wenigstens einem thermoplastischen Basi- 
spolymeren mit in die porose Struktur einge- 
brachten Additiven hergestellt. 

Zuerst werden zu den Basispolymeren geeig- 
nete Aufschaumhilfen gegeben, die Masse ge- 
schmolzen, vor und/oder nach dem Schmelzen 
gemischt. Dann wird die Mischung vorzugswei- 
se extrudiert und unter Bildung eines schutt- 
fihigen, porosen Tragermaterials abgekuhlt. 

Das porose Tragermaterial wird mit wenig- 
stens einem Additiv versetzt und mit dies em bei 
einer unter dem Schmelzpunkt der Basispoly- 
mere, jedoch uber dem Schmelzpunkt des Addi- 
tivs liegenden Temperatur (T M ) gemischt 

Das pordse Tragermaterial hat bevorzugt el- 
lipsoide Poren, welche beim Extrudieren in ihre 
ISngliche Form gebracht werden. 
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Die Erf indung bezieht sich ein Verfahren zur Her- 
stellung eines schuttfahigen, porosen Tragermateri- 
als aus wenigstens einem thermoplastischen Basis- 
polymeren mit in die pordse Struktur eingebrachten 
Additiven. Weiter betriff t die Erf indung eine Verwen- 5 
dung des nach dem Verfahren hergestellten, belade- 
nen, porosen Tragermaterials. 

Polymere bestehen aus Molekulketten mit zahl- 
reichen, sich praktisch endlos wiederholenden Bau- 
steinen, welche sich in bezug auf die physikalischen 10 
Eigenschaften von den niedermolekularen Verbin- 
dungen unterscheiden, beispielsweise in bezug auf 
ihre hohe Zugfestigkeit und Elastizitat 

In polymerisierte Kunststoffmassen werden bei 
industriellen Verfahren, je nach Weiterverarbeitung 15 
und Zweckbestimmung, geeignete Zusatzstoffe, so- 
genannte Additive, eingemischt. Die Basispolymere 
k6nnen so an individuelle Produkte und/ Oder Bedurf- 
nisse angepasst werden. 

Zwischen Basispolymeren einerseits und flussi- 20 
gen Oder leicht schmelzbaren Additiven andrerseits 
besteht ein grosser Viskositatsunterschied, welcher 
bis zu einer Unvertriglichkeit fuhren kann. In der Re- 
gel sind deshalb nur geringe Anteile von Additiven in 
Basispolymere einmischbar. 25 

Zur Vermeidung von Dosierproblemen und zum 
Erreichen einer homogeneren Verteilung bevorzugen 
viele Kunststoffverarbeiterein Konzentrat des jewei- 
ligen Additivs in den Basispolymeren. Dabei wird ein 
Basispolymer oder eine Mischung von Basispolyme- 30 
ren mit einem Oder mehreren Additiven erwarmt, auf- 
geschmolzen, gemischt und in eine schuttfahige 
Form uberf uhrt, beispielsweise in mit Additven bela- 
dene Tragermaterialien in Granulatform. Diese wer- 
den auch Additivmasterbatches genannt 35 

Fur por6se oder mikropordse Polymerstrukturen 
sind zahlreiche Herstellungsverfahren und verschie- 
denste Verwendungen bekannt. Als Herstellungsbei- 
spiele seien die Phasen inversion, ein Nuklearbe- 
schuss zur Einlagerung mikroporoser Festteilchen 40 
und die Zusammensinterung von kJeinen mikroporo- 
sen Partikeln genannt. 

Aus der US-A 4 247 498 ist ein Verfahren be- 
kannt, mit welchem alle beliebigen synthetischen 
thermoplastischen Polymeren mikroporos hergestellt 45 
werden konnen. Die Polymere werden in einer mit ih- 
nen vertr3glichen Flussigkeit so lange und so weit 
aufgeheizt, bis sich eine homogene L6sung bildet. 
Diese wird in die gewunschte Form gebracht, in wel- 
cher sie abgekiihlt wird, bis eine thermodynamisch 50 
ungleichgewichtige Flussig/Flussig-Phasentrennung 
einsetzt. Dabei entsteht ohne Einwirkung von Misch- 
oder sonstigen Scherkraften ein Feststoff, welcher 
ohne physische Degradation gehandhabt werden 
kann. Abschliessend wird mindestens ein wesentli- 55 
cher Teil der Flussigkeit aus dem entstandenden 
Feststoff entfernt, urn das gewunschte mikroporose 
Polymere zu bilden. Eine eng begrenzte Verteilung 



der Porengrosse, wie sie durch Quecksilberintrusi- 
onsporosimetrie gemessen wird, ist von wesentlicher 
Bedeutung und wird analytisch mit der Scharfef unk- 
tion "S" ausgedruckt. Im Rahmen der US, A 4 247 498 
werden Polymere mit sphSrischen Poren hergestellt, 
welche eine funktionelle Wirkflussigkeit, wie Poly- 
meradditive, enthalten. Die beladenen mikropordsen 
Polymere verhalten sich wie Feststoffe und konnen 
als solche verarbeitet werden. Zum Chargieren der 
mikropordsen Polymere kann jede organische Flus- 
sigkeit verwendet werden, welche das Polymer nicht 
auf lost und mit diesem vertraglich ist. Diefunktionel- 
len Wirkflussigkeiten konnen durch Absorption, Aus- 
tauschverfahren, Infusionsverfahren oder dgl. be- 
kannte Verfahren eingebracht werden, auch unter 
Verwendung eines Zwischenproduktes. 

Die Erf inder haben sich die Aufgabe gestellt, ein 
Verfahren der eingangs genannten Art zu schaffen, 
welches den Kunststoffverarbeitern bei der Verwen- 
dung des nach dem Verfahren hergestellten belade- 
nen Tragermaterials eine Losungfurdie Additivierung 
seiner Massenkunststoffe bietet Weiter sollen mit 
dem Verfahren hergestellte, reaktive Additive materi- 
alschonender in die Form eines beladenen 
Masterbatches uberf uhrt werden konnen. 

In bezug auf das Verfahren wird die Aufgabe er- 
findungsgemass dadurch geldst, dass 

- zu den Basispolymeren geeignete Aufschaum- 
mittel gegeben, die Masse geschmolzen, vor 
und/oder nach dem Schmelzen gemischt, und 
die Mischung unter Bildung des schuttfahigen, 
porosen Tragermaterials abgekuhlt wird, und 

- das porose Tragermaterial mit wenigstens ei- 
nem Additiv versetzt und mit diesem bei einer 
unter dem Schmelzpunkt der Basispolymere, 
jedoch uber dem Schmelzpunkt des Additivs 
liegenden Temperatur gemischt wird. 

Spezielle und weiterbildende Ausfuhrungsfor- 
men des Verfahrens sind Gegenstand von abhangi- 
gen Patentanspruchen. 

Obwohl die bedeutenden technischen und wirt- 
schaftlichen Fortschritte der Erf indung nur bei An- 
wendung beider Verfahrensstufen voll zur Geltung 
kommen, konnen die einzelnen Verfahrensschritte 
auch mit bekannten Verfahrensschritten oder Pro- 
dukten kombiniert werden. 

Vorzugsweise besteht das granalien- oder pellet- 
fSrmige por6se Tragermaterial aus einem bei h6he- 
ren Temperaturen formstabileren ersten Polymer und 
einem zweiten Polymer, welches das jeweilige Additiv 
in der Festphase des Tragers zusatzlich abspeichern 
kann. Vereinfachend kann bei derartigen Tragern von 
einem zweiphasigen Gebilde gesprochen werden, 
welches aus por6sen Hohlriumen und einer Polymer- 
phase besteht 

Die eingesetzten Basispolymere, welche erf in- 
dungsgemass aufgeschaumt und mit einem Additiv 
beladen werden, konnen beispielsweise aus den fol- 
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genden vier Gruppen ausgewahlt werden: 

- Ein Homopolymer aus einem a-Olef in mit 2 - 8 
Kohlenstoffatomen oder ein Copolymerisat 
von zwei entsprechenden a-Olefinen, vor- 
zugsweise Copolymerisate aus Athylen, auch s 
als Homopolymerisat niedriger (LDPE), linear 
niedriger (LLDPE), sehr niedriger (VLDPE), ul- 
traniedriger (ULDPE) oder hoher Dichte 
(HDPE), Propylen, auch als Homopolymerisat, 
1-Butylen, 1-Pentylen, 1-Hexylen, 1-Octylen, 10 
Isobutylen, 2-Methyl-1-Butylen, 3-MethyM- 
Pentylen, 4-Methyl-1-Pentylen, 2,3-Dimethyl- 
1-Butylen, 2-Athyl-1-ButyIen, und Mischungen 
davon 

- Ein Copolymerisat von Athylen mit 1-Butylen, 15 
1-Hexylen f 1-Octylen oder 4-Methyl-1-Penty- 

len 

- Ein Athylenvinylacetat-Copolymerisat, ein Athy- 
lenathylacetat-Copolymerisat, ein Athylenacryli- 
saurecopolymerisat und Mischungen davon 20 
oder mit Copolymeren von Athylen und 1-Buty- 
len, 1-Hexyfen, 1-Octylen oder 4-Methyl-1- 
Pentylen 

- Athylenpropylengummi (EPDM), auch dienmo- 

dif iziert (EPR), ein Styrol-Butadien-Styrol-Co- 25 
polymerisat (SBS), ein Styrol-Athylen-Bytylen- 
Styrol-Copolymerisat (SEBS) und Mischungen 
davon. 

Die Basispolymere liegen in der Praxis granallen- 
oder pelletfSrmig vor. Sie slnd gut schutt- und riesel- 30 
fahig und daher zum Mlschen mit Aufschaumhilfen 
geeigneL 

In der industriellen Praxis werden aus der breiten 
Palette von zur Verfugung stehenden Basispolyme- 
ren fur porSse Tragermaterialien insbesondere Poly- 35 
Sthylen mit hoher Dichte (HDPE), niedriger (LDPE) 
oder linear niedriger (LLDPE) Dichte, Athylvinylace- 
tat-Copolymerisat (EVA) und Mischungen davon ver- 
wendet. 

Als Aufechaumhilfe fur Basispolymere eignen 40 
sich beispielsweise Azodicarbonamide und Zitronen- 
sSurederivate, z.B. Hydrocerol, welche vorzugsweise 
mit 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Basispolymere, 
zugegeben und eingemischt werden. 

Die Mischung der Basispolymere mit geeigneten 45 
Aufschaumhilfen wird bevorzugt mit einem Extruder 
oder mit mehrwelligen Kneter-Extrudern aufge- 
schmolzen. Dabei entsteht eine porfise bis feinpord- 
se, dreidimensionale Struktur mit entsprechend dem 
Mischungsgrad homogener Verteilung der Hohlrau- 50 
me. Die porose Struktur ist dabei jedoch nicht mehr 
spharisch, wie beispielsweise beim Produkt nach der 
US-A 4247498, sondern immer zu einer ellipsoiden 
Ausbildung der einzelnen Poren verformt. Das Ver- 
hSItnis des ISngsten zum kurzesten Innendurchmes- 55 
ser liegt bei wenigstens etwa 2, insbesondere bei 3 
bis 5. 

Das porose Extrudat wird mit an sich bekannten, 



geeigneten Einrichtungen in granulat- oder pelletfor- 
miges Tragermaterial uberf uhrt, beispielsweise durch 
Stranggranulatoren. Das Porenvolumen liegt bevor- 
zugt im Bereich von 50 bis 70 Vol.-%, bezogen auf 
das Gesamtvolumen. 

Die Porositat des Tragermaterials kann weiter er- 
hoht werden, indem wenigstens zeitweise zusatzlich 
ein inertes Gas in die Schmelze von Basispolymeren 
und auf Aufschaumhilfen eingeleitet wird, beispiels- 
weise Stickstoff. Die Menge des zweckmassig fein 
verspruht eingeleiteten Gases richtet sich beispiels- 
weise nach den Basispolymeren, dem Anteil an 
Aufschaumhilfe, der Temperatur und der Gesamt- 
menge der Schmelze. 

Die granalien- oder pelletformigen, porosen Tra- 
germaterialien werden mit wenigstens einem flussi- 
gen und/oder leicht schmelzbaren Additiv chargiert, 
indem sie in dafur geeigneten, an sich bekannten 
Mischaggregaten moglichst intensiv und homogen 
gemischt werden. Wahrend dem Mischen fullen sich 
die Poren des Tragerkorpers mitflussigem oder ver- 
f lussigtem Additiv. Beim Einsatz von leicht schmelz- 
baren Additiven muss die Temperatur zur Verf Iussh 
gung erhdht werden, bei viskosen Additiven ist dies 
von Vorteil, urn sie dunnflussigerzu machen. Die Auf- 
nahmefahigkeit des Tragermaterials wird durch eine 
erhohte Temperatur ganz allgemein verbessert, wes- 
halb die Einmischtemperatur T M fur die Additive vor- 
zugsweise im Bereich von 30 bis 140°C, insbesonde- 
re zwischen 40 und 90°C, liegt. 

Das mit Additiven beladene porSse Tragermate- 
rial, welches vorzugsweise wenigstens teilweise of- 
fenporig ausgebildet ist, wird wie erwahnt auch Addi- 
tivmasterbatch genannt. Es wird vorzugsweise mit ei- 
nem Beladungsgrad von 5 bis 80 Gew.-%, insbeson- 
dere 15 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den beladenen 
Trager, chargiert, was ein entsprechend hohes Po- 
renvolumen voraussetzt. 

Porose Tragermaterialien mit einem hohen Bela- 
dungsgrad bezuglich der Additive sind vorteilhaft, 
weil sie zum Erreichen eines bestimmten Additivge- 
halts im zu verarbeitenden Masse nkunststoff nur in 
geringerer Menge zugegeben werden mussen. 

Die eingemischten Additive sind beispielsweise 
Antistatika, Antischleiermittel, Haftmittel, Kalandrier- 
hilfen, Formtrennmittel, Gleitmittel, Schmiermittel, 
Weichmacher, Duftmittel und/oder Flammschutzmit- 
tel. 

Furfunktionsbezogen eingesetzte Additive wer- 
den folgende Beispiele erwahnt: 

- Gleitmittel: Saureamide 

- Gleit- und Formtrennmittel: Neutralwachse, 
Fettsaureester des Glycerins, Stearinsaure, 
neutrale Esterwachse, Fettalkohole, S§ure- 
estervon Fettalkoholen, Polyolester 

- Haftmittel, Antischleiermittel (Antifogs): Neu- 
trale Polyolester von Fettsauren 

- Antistatika, Antischleiermittel: Stickstoffhalti- 
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ge Fettderivate; stickstoffreie nicht ionogene 
Verbindungen, z.B. Polyathylenglycolester 
Oder Polyathylenglycolather, Fettsaureester, 
Mono- oder Diglyceride, Sthoxylierte Fet tanni- 
ne; anionenaktive Verbindungen, z.B. Alkylsul- 5 
fonate, Alkylsulfate oder Alkylphosphate; katio- 
nenaktive Verbindungen, z.B. quartare Ammo- 
niumverbindungen. 
Weitere chemische Verbindungstypen eignen 
sich fur Additive, ohne Spezif ikation eines besonde- 10 
ren Verwendungszweckes: Fettsauren, Fettalkohol- 
DicarbonsSureester, FettsSuremonoamide, Fetts&u- 
rediamide (Amidwachse), Metaliseifen, oligomere 
Fettsaureester (Fettsaurekomplexester), Fettalko- 
hol-Fettsaureester, Wachssauren, Wachssaureester, 1 5 
polare Polyathylenwachse, unpolare Polyathylen- 
wachse und Paraffine. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden als 
Misch- und Schmelzaggregate, vorzugsweise an sich 
bekannte Extruder und/oder Mehrschneckenkneter- 20 
Extruder, eingesetzt, welche je nach erforderlichem 
Durchsatz dimensioniert sind und fur die erste Ver- 
fahrensstufe, die Herstellung von porSsem Tr§ger- 
material, Mittel zur Herstellung von Granalien oder 
Pellets umfassen. Das bevorzugte Extrudieren fuhrt 25 
zu einer Tragerstruktur mit einer ellipsoiden, porigen 
Struktur, was im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung angestrebt wird. 

Die erfindungsgemasse Verwendung des nach 
dem Verfahren hergesteflten, beladenen, porSsen 30 
Tragermaterials liegt in der Additivierung von Mas- 
senkunststoffen, insbesondere bei der Folienherstel- 
lung und beim Spritz- oder Formguss. 

Im Folienbereich werden vorzugsweise Antistati- 
ka, Antischleiermittel, Haftmittel und/oder Kalandrier- 35 
hilfen als Additive eingesetzt, im Spritz- und Formguss- 
bereich zusStzlich Formtrennmittel und/oder Gleitmit- 
tel. 

Zusammenfassend kann festgehalten werden, 
dass das erfindungsgemasse Verfahren zur Herstel- 40 
lung und Beladung von porosen Tragermaterialien, 
Additivmasterbatches genannt, den Verarbeitern von 
Kunststoffen eine ausserordentlich einfache und ko- 
stengunstige Losung fur die Additivierung ihrer Mas- 
senkunststoffe bietet, insbesondere fur den Folien- 45 
und Spritzgussbereich. Das Verfahren erlaubt zu- 
dem, reaktive Additive materialschonend, mit gerin- 
ger Temperatur- und Scherbelastung, in Form von 
Additivmasterbatches zu uberfuhren. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines schuttfShigen, 
porosen Tragermaterials aus wenigstens einem 55 
thermoplastischen Basis polymeren mit in die po- 
rose Struktur eingebrachten Additiven, 
dadurch gekennzetchnet, dass 



- zu den Basispolymeren geeignete 
Aufschaumhilfen gegeben, die Masse ge- 
schmolzen, vor und/oder nach dem 
Schmelzen gemischt, und die Mischung un- 
ter Bildung eines schuttfahigen, pordsen 
Tragermaterials abgekuhlt wird, und 

- das porose Tragermaterial mit wenigstens 
einem Additiv versetzt und mit diesem bei 
einer unterdem Schmelzpunkt der Basispo- 
lymere, jedoch uber dem Schmelzpunkt des 
Additivs liegenden Temperatur (T M ) ge- 
mischt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Basispolymere eine Mischung 
aus einem bei hoheren Temperaturen (T M ) fornv 
stabileren Polymer und einem die Additive in der 
Festphase des Tracers abspeichernden Polymer 
eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Basispolymere 

- ein Homopolymer aus einem a-Olef in mit 2 
- 8 Kohlenstoffatomen oder ein Copolyme- 
risat von zwei entsprechenden a-Olef inen, 
vorzugsweise Copolymerisate aus Athylen, 
auch als Homopolymerisat niedriger 
(LDPE), linear niedriger (LLDPE), sehr 
niedriger (VLDPE), ultraniedriger (ULDPE) 
und hoher Dichte (HDPE), Propylen, auch 
als Homopolymerisat, 1-Butylen, 1- 
Pentylen, 1-Hexylen, 1-Octylen, Isobuty- 
len, 2-Methyl-1-Butylen, 3-Methyi-1-Penty- 
len, 4-Methyl-1-Pentylen, 2,3-Dimethyl-1- 
Butylen, 2-Athyl-1-Butylen, und Mischun- 
gen davon, oder 

- ein Copolymerisat von Athylen mit 1-Buty- 
len, 1-Hexylen, 1-Octylen oder4-Methyl-1- 
Pentylen, oder 

- ein Athylenvinylacetat-Copolymerisat, ein 
Athylenathylacetat-Copolymerisat, ein 
Athylenacrylisaurecopolymerisat und Mi- 
sch ungen davon oder mit Copolymeren von 
Athylen und 1-Butylen, 1-Hexylen, 1- 
Octylen oder 4- Methyl- 1- Pent yl en, oder 

- Athylenpropylengummi (EPDM), auch dien- 
modifiziert(EPR), ein Styrol-Butadien-Sty- 
rol-Copolymerisat (SBS), ein Styrol-Athy- 
len-Bytylen-Styrol-Copolymerisat (SEBS) 
und Mischungen davon 

eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Aufschaumhilfen 
Azodicarbonamide und Zitronensaurederivate, 
insbesondere Hydrocerol, zu den Basispolyme- 
ren gegeben wird, vorzugsweise mit 0,1 bis 2 
Gew.-%, bezogen auf die Basispolymere. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Mischung von 
Basispolymeren und Aufschaumhilfen zur Erzeu- 
gung ellipsoider Poren extrudiert wird, vorzugs- 
weise bis zu einem VerhSltnis des ISngsten zum s 
kurzesten Durchmesser von vorzugsweise we- 
nigstens 2, insbesondere 3 bis 5. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass wfihrend dem Einmi- 10 
schen der Aufschaummittel wenigstens zeitwei- 

se ein inertes Gas zudosiert wird, vorzugsweise 
Stickstoff. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 15 
durch gekennzeichnet, dass die flussigen und/oder 
ieicht schmelzbaren Additive mit einem Bela- 
dungsgrad von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 

15 bis 60 Gew.-%, bei einerTemperaturtTw) von 

30 bis 140°C, vorzugsweise von 40 bis 90°C, ein- 20 

gemischt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass Antistatika, Anti- 
schleiermittel, Haftmittel, Kalandrierhilfen, 25 
Formtrennmittel, Gleitmittel, Schmiermittel, 
Weichmacher, Duftmittet und/oder Flamm- 
schutzmittel als Additive eingemischt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 30 
durch gekennzeichnet dass als Additive wenig- 
stens eine der Komponenten Fettalkohole, Fett- 
sauren, Fettsaureester, stickstoffhaltige Fettde- 
rivate, Fettsaureamide, Wachssauren, Wachs- 
saureester, Paraffins, Neutratwachse, Metal Isei- 35 
fen; S§ureester von Fettalkoholen, Polyolester, 
Fettalkohol-Fettsdureester, Fettsdureester des 
Glycerins, neutrale Polyolester von Fettsauren, 
Fettalkohol-Dicarbonsaureester, Fettalkohol- 
Fettsaureester, Stearinsaure, oligomere Fett- 40 
saureester, Fettsauremonoamide, Fettsauredi- 
amide; neutrale Esterwachse, polare Polyathy- 
lenwachse, unpolare Polyathylenwachse; 
stickstoffreie nicht ionogene Verbindungen, 
Polyathylenglycolester, Polyathylenglycolather, 46 
Monoglyceride, Diglyceride, athoxylierte Fett- 
amine; anionenaktive Verbindungen, Alkyisulfo- 
nate, Alkylsulfate, Alkylphosphate; kationenakti- 

ve Verbindungen und quartSre Ammoniumverbin- 
dungen eingesetzt werden. 50 

10. Verwendung des nach dem Verfahren nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 9 hergestellten, belade- 
nen pordsen Tragermaterials zur Additivierung 

von Massenkunststoffen, insbesondere bei der 55 
Folienherstellung und beim Spritz- Oder Form- 
guss. 
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EP-A-0 197 631 (MORTON THIOKQL, INC.) 

* Ansprifche 1,4,10,11 * 

* Seite 4, Spalte 5, Zelle 43 - Zeile 47 * 

EP-A-0 459 208 (HIMONT INCORPORATED) 

* AnsprUche 1,6-8 * 

GB-A-863 732 (PHILLIPS PETROLEUM COMPANY) 

* Anspruch 1 * 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 81, no. 14, 
7. Oktober 1974, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 78823n, 

TASHIO K ET AL 'Disperslble colored porous 

master batch 1 

Seite 44 ;Spalte R ; 

* Zusammenfassung * 

& JP-A-48 043 370 (DAINICHISEIKA COLOR AND 
CHEMICAL MFG. CO. , LTD.) 

US-A-4 783 511 (SCHMID E.) 

* Anspruche 1,4 * 
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